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Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen 

■> 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tri- 
methylolalkanen, insbesondere Trimethylolpropan, in hoher Reinheit und mit hohen 
Ausbeuten unter gleichzeitiger Gewinnung von Calciumformiat (Ca(OOCH)2). 

Sowohl Trimethylolalkane, als auch Calciumformiat sind industriell interessante 
Produkte. So findet Trimethylolpropan Verwendung im Bereich der Herstellung von 
5 Lackharzen, Pulverlacken, Schaumstoffen und Polyestern. Calciumformiat wird 
beispielsweise in folgenden Bereichen kommerziell eingesetzt: Zusatzstoff fur die 
Tierernahrung, Einsatz in der Baustoffindustrie, Herstellung von Ameisensaure, 
Hilfsstoff in der Lederindustrie, Hilfsmittel bei der Herstellung von Hochglanz- 
papieren, Behandlung von Waschwassern bei der Rauchgasentschwefelung und 
10 Hilfsmittel bei der Silierung. 

Die industrielle Herstellung von Trimethylolpropan (TMP) geht von n-Butyraldehyd 
und Formaldehyd als Ausgangsmaterialien aus. Nach allgemeinem Verstandnis wird 
zunachst in einer basenkatalysierten Reaktion iiber die Zwischenstufe 2-Methylol- 

15 butanal 2,2-Dimethylolbutanal gebildet. Unter Einwirkung stochiometrischer 

Mengen einer Base, beispielsweise wird Calciumhydroxid eingesetzt, erfolgt im 
abschlieBenden Schritt die Bildung von Trimethylolpropan unter gleichzeitiger 
Freisetzung von Calciumformiat. Das Verfahren wird einstufig durchgefiihrt, was 
den Nachteil mit sich bringt, dass die einzelnen Reaktionsschritte, d.h. die 

20 Herstellung von 2,2-Dimethylolbutanal und dessen Umsetzung zu Trimethylol- 
propan, nicht separat optimiert werden konnen. Dies auBert sich im Anfall 
unerwunschter Nebenprodukte und in einer unbefriedigenden Ausbeute bezuglich des 
eingesetzten n-Butyraldehyds. 
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Um diesen Nachteil zu vermeiden warden zweistufige Verfahren entwickelt, wobei 
in einem ersten Schritt zunachst aus n-Butyraldehyd und Formaldehyd 2,2-Di- 
methylolbutanal hergestellt und dieses dann in einem zweiten Schritt hydriert wrrd. 

5 DE-A 25 07 461 beschreibt beispielsweise ein zweistufiges Verfahren nach dem aus 
„-Butyraldehyd und Formaldehyd in Gegenwart katalytischer Mengen eines tertiaren 
Trialkylamins, das mindestens einen verzweigten Alkylrest tragt, 2,2-Dimethylol- 
butanal gewonnen wird, das dann einer Hydrierung unterzogen werden kann. Die 
Ausbeuten an Trimethylolpropan von etwa 75 %, bezogen auf eingesetzten n-Butyr- 

10 aldehyd, sind unbefriedigend. 

GemaB DE-A 196 53 093 lasst sich die Ausbeute an Trimethylolpropan sowohl be- 
zogen auf den eingesetzten n-Butyraldehyd, als auch bezogen auf den eingesetzten 
Formaldehyd deutlich steigem, wenn in einem ersten Schritt die Herstellung von 2,2- 
15 Dimethylolbutanal durch Kondensation von n-Butyraldehyd und Formaldehyd m 
Gegenwart katalytischer Mengen eines tertiaren Amins in drei Stufen durchgefuhrt 
wird, wobei nicht umgesetztes Edukt und gebildete Nebenprodukte rezykliert und 
weiter umgesetzt werden. Das auf diese Weise erhaltene Kondensationsprodukt (2,2- 
Dimethylolbutanal) wird in einem zweiten Schritt zu Trimethylolpropan hydriert. 

20 

Auch EP-A 860 419 schlagt vor, die Herstellung von 2,2-Dimethylolbutanal aus n- 
Butyraldehyd und Formaldehyd, d.h. den ersten Schritt der Herstellung von Tri- 
methylolpropan, mehrstufig durchzufuhren, wobei in der ersten Stufe die eigenthche 
Umsetzung erfolgt und in der zweiten Stufe das als Nebenprodukt anfallende 2- 
Ethylacrolein mit weiterem Formaldehyd umgesetzt wird. Das so hergestellte 2,2- 
Dimethylolbutanal kann in einem zweiten Schritt zu Trimethylolpropan hydriert 
werden. 



25 



30 



Der wesentliche Vorteil der beschriebenen Verfahrensvarianten zur Herstellung von 
Trimethylolpropan in zwei Schritten, namlich der Herstellung von 2,2-Dimethylol- 
butanal und anschlieBender Herstellung von Trimethylolpropan, liegt darin, dass 
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beide Schritte einzeln optimiert werden konnen und so gute Ausbeuten zu erzielen 
sind. Dem stehen jedoch gravierende Nachteile gegenuber. Zun^chst wird auf die 
Gewinnung von Calciumforxniat verzichtet. AuBerdem wird die erforderliche Hydrie- 
rung in der Regel unter Druck durchgefiihrt, was die Verwendung teurer druck- 
tauglicher Reaktoren erfordert Dariiber hinaus muss das im ersten Schritt erhaltene 
2,2-Dimethylolbutanal vor dem Hydrierschritt weitgehend von unumgesetztem Edukt 
insbesondere Fonnaldehyd und basischen Bestandteilen frei sein, damit die ge- 
wtinschten hohen Ausbeuten an Trimethylolpropan erreicht werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Trimethylolalkanen in hohen Ausbeuten bezuglich der eingesetzten Edukte 
bereitzustellen, das die gleichzeitige Gewinnung von Calciumformiat erlaubt. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen der allgemeinen 
Formel I 

(HOCH 2 ) 3 -C-R I, 

wobei 

R fur Methylol, Ci-C, 2 -Alkyl, C 6 -Cio-Aiyl oder C 7 -C 2 2-Aralkyl steht, 

unter gleichzeitiger Gewinnung von Calciumformiat ausgehend von einem Aldehyd 
der Formel II 

RCH 2 CHO II, 

wobei 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
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ge funden das dadurch gckennzeichnet ist, dass in einem ersten Schritt ein Aldehyd der 
Formel U und Fonnaldehyd in Gegenwart einer Base zu einem 2,2-Dimethylolalkanal 



derFormelin 



CH 2 OH 
-CHO 



ill 



CH 2 OH 



wobei 

R dieobenangegebeneBedeutunghat, 



10 



^u. werden und man in einem zwe„e„ Schrm die Verbindung der Forme! II. 
nri. Fonnaldehyd in Gegenwart von Calciumhydroxid znr Reaknon bnngt. 

R s«eh, in den Formeln I, II und III fiir Memylol. C,C, 2 -Afcy>, wie beispielsweis. 
Memyl, Ethyl, Propyl, B«yl, Pentyl, Hexyl, Isopropyl, Isobutyl und Kn.-Bmyl, C 6 - 
cjrt wie beispidsweise Pheny. und Naphmyl Oder C-C^-AraHcy., wre 
beis pie,sweise Benzyl. Bevorzugr s,eh« R ftr Memylo. oder C-C-AUcy, , und 
besonders bevo^gt fur Metbylol oder C-C-Ateyl. Ganz benders bevorzugr s,eh, R 
fur Ethyl. 

Das erimdungsgemaoe Verfabren .renm die HetateHung des Zwischenproduk.s 2,2- 
Dinremylolalkanal von dem Fo lg esohri tt , der HersteHung von Trimethyloialkan, 
s owohI in verfahrenareobniacher, a.s auch in raumUeher Hinsicb,. Dies eriaub, d.e 
s epara,e Optimierung beider Verfabxenaschride. Ea is, nach dem erfmdungsgemiUIen 
Verfabren mdglieh, Trimeurylolalaan in guter Ausbeute un«er gleichzeittger 
Gewinnung von Ca.ciumformia, herzustellen. Oberraachenderweise wirk, e S a,ch 
nich. nacbreilig auf Auabeute und Select bezdgbeh der Bildung von Tn- 
memyloUlkanen aua, wenn daa im eraten SehrU, hergesteUte 2,2-Dime,hy,o,aUcana, 
noch nich, vo.^andig abreagier.es 2-Medrylo.alkana. enuval,, daa als Zwisohen- 
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produkt anfallt. Weiterhin uberrascht, dass anders als bei der klassischen einstufigen 
Verfahrensvariante, im zweiten Schritt des erfindungsgemMBen Verfahrens, der 
Bildung von Trimethylolalkan aus 2,2-Dimethylolalkanal in Gegenwart von 
Calciumhydroxid und Formaldehyd, lediglich sehr geringe Mcngen an Nebenpro- 
5 dukten erhalten werden. Dieser zweite Reaktionsschritt des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens verl&uft uberraschend selektiv. Es werden weder Produkte einer gemischten 
Cannizzaro-Reaktion noch einer Retro-Aldol-Reaktion, d.h. eines Zerfalls des 2,2- 
Dimethylolalkanals, beobachtet. Auch die Bildung von Verbindungen mit hSheren 
Molekulargewichten, wie 2-Ethyl-2- {[2-ethyl-2-(hydroxymethyl)butoxy]methyl} - 
10 1,3-propandiol und 2,2-Bis(hydroxymethyl)butylformiat, wird nur in geringem Urn- 
fang beobachtet. 

Im ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Aldehyd der Fonnel II 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Base umgesetzt. Diese Umsetzung ist dem Fach- 
15 mann an sich bekannt und wird vorteilhafterweise mehrstufig durchgefiihrt, wie 
beispielsweise in DE-196 53 093 und EP-A 860 419 beschrieben. 

Dabei wird der Aldehyd der Formel II vorzugsweise in Form einer wassrigen Losung 
eingesetzt. Beispielsweise wird er direkt in der Form eingesetzt, wie er bei seiner 
20 Herstellung nach ublichen groBtechnischen Prozessen anfallt. 

Formaldehyd wird vorzugsweise in Form einer wassrigen Losung eingesetzt, die 
etwa 1 bis 55 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 32 
Gew.-% Formaldehyd enthalt. 

25 

Das Molverhaltnis zwischen Aldehyd der Formel II und Formaldehyd kann bei- 
spielsweise 1:2 bis 1:10, bevorzugt 1:2 bis 1:5, besonders bevorzugt 1:2 bis 1:3,5 be- 
tragen. 

30 Geeignete Basen sind beispielsweise solche, die als basische Katalysatoren fur die 
Aldolkondensation bekannt sind. Besonders in Betracht kommen Alkali- und Erd- 
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alkalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallhydrogencaxbonate, Alkah- und 
ErdalkaUmetallcarbonate und tertiare Amine. Bevorzugt sind Natriumhydroxxd, 
Calciumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat und Tnalkylanune 
nut 1 bis 6 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, besonders bevorzugt Natnum- 
hydroxid, Calciumhydroxid und Trialkylamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen pro 
Alkylgruppe und insbesondere bevorzugt Calciumhydroxid und Trialkylamine nut 1 
bis 2 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, wobei vor allem Trimethylamin und Tn- 
ethylamin genannt seien. Es kann eine Base, aber auch Gemische aus zwei oder 
mehreren Basen eingesetzt werden. 

fa ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die Basen beispiels- 
weise in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Mol je Mol Aldehyd der Formel II eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind 0,01 bis 0,4 Mol Base je Mol Aldehyd, besonders bevorzugt 
0,05 bis 0,2 Molaquivalente. 

Die Konzentration der organischen Komponenten in der Reaktionsmischung kann 
beispielsweise 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% betragen. 

Die Umsetzung kann beispielsweise bei einer Temperatur von 0 bis 130°C, be- 
vorzugt bei 10 bis 100°C, besonders bevorzugt bei 10 bis 80°C durchgefuhrt werden. 
Wenn die gewahlte Reaktionstemperatur den Siedepunkt der Komponenten der 
Reaktionsmischung tibersteigt, kann der erste Schritt des erfindungsgemaBen 
Verfahrens unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden. 

Eine besonders hohe Raum-Zeit-Ausbeute und eine hohe Ausbeute an 2,2-Di- 
methylolalkanal der Formel ffl lassen durch eine besondere Fuhrung der Reaktions- 
temperamr erreichen. Bevorzugt wird deshalb der erste Schritt des erfindungsge- 
maBen Verfahrens bei relativ niedriger Temperatur, beispielsweise bei 0 bis 60°C, 
begonnen und dann die Temperatur kontinuierlich oder stufenweise angehoben, 
wobei die Endtemperatur 130°C nicht uberschreiten soli. Die gewiinschte Endtem- 
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peratur kann beispielsweise nach einer Zeit von 10 Minuten bis 3 Stunden erreicht 
werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform des ersten Schritts des erfindungsgemaflen 
5 Verfahrens wird ein pH-Wert der Reaktionsmischung zwischen 8 und 12 eingestellt 

Die Einstellung des pH-Werts kann durch Zugabe der oben genannten Basen er- 
folgen. Dazu kann es notwendig werden, die Base in mehreren Teilmengen nach- 
einander zuzufugen. 

10 Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor kann beispielsweise 10 Minuten 
bis 10 Stunden betragen. 

Das Verfahren kann sowohl batchweise, semibatchweise als auch kontinuierlich be- 
trieben werden. Als Reaktionsapparate kommen alle dem Fachmann bekannten 
15 Reaktionsapparate, die zur Umsetzung von fliissigen Reaktanden geeignet sind, in 

Frage. Besonders erwahnt sei der Ruhrkesselreaktor, die Riihrkesselkaskade, das 
Stromungsrohr und der Mehrkamrrierreaktor oder die Kombination der Apparate. 

Bevorzugt wird der erste Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens nur bis zu einem 
20 Umsatzgrad von 40 bis 80 %, bevorzugt 50 bis 70 % - definiert als Molverhaltnis 

abreagierter Aldehyd der Formel II zu eingesetztem Aldehyd der Formel II - gefiihrt 
und der nicht umgesetzte Aldehyd der Formel II zusammen mit gegebenenfalls als 
Nebenprodukt gebildetem in 2-Position substituierten Acrylaldehyd vom Reaktions- 
produkt abgetrennt. Die Trennung kann durch eine Phasentrennung erfolgen, wobei 
25 die organische Phase, die im wesentlichen Aldehyd der Formel II, 2-Methylolalkanal 
und den gebildeten in 2-Position substituierten Acrylaldehyd enthalt, von der 
wassrigen Phase abgetrennt wird, die uberwiegend 2,2-DimethyIolalkanal der Formel 
III und Formaldehyd enthalt- Die abgetrennte organische Phase wird zuruckgefuhrt. 
Gegebenenfalls kann die organische Phase vor der Ruckfuhrung ganz oder teilweise 
30 einer Destination unterworfen werden, wobei das entstehende Destillat zuruckgefuhrt 
wird. Alternativ zur Phasentrennung kann die Trennung auch destillativ erfolgen. 
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Bevorzugt wird diese Destination als Rektifikation ausgefuhrt, beispielsweise 
batchweise oder kontiniuerlich. Die Rektifikation kann beispielsweise bei einem 
Druck von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt zwischen 0,1 und 10 bar durchgefuhrt werden. 
Die nickzufiihrende organische Phase bzw. dessen Destillat kann direkt in die erste 
5 Reaktionsstufe zuruckgefuhrt werden oder zunachst in einer gesonderten Reak- 
tionsstufe vorbehandelt werden, wie aus DE-A 196 53 093 und EP-A 860 419 
bekannt ist. 

Nach dem ersten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens wird 2,2-Dimethylol- 
10 alkanal der Formel III erhalten, wobei die Ausbeute an 2,2-Dimethylolalkanal der 
Formel ffl bezuglich eingesetztem Aldehyd der Formel II in der Regel >90 %, 
bevorzugt >95 % betragt. 2,2-Dimethylolalkanal liegt dabei in der wassrigen Phase 
des entstehenden Reaktionsgemischs vor. Der Gehalt an 2,2-Dimethylolalkanal der 
Formel III in der wassrigen Phase betragt vorzugsweise 5 - 60 Gew.-%, bevorzugt 
15 i5-40Gew.-%. 

Das 2,2-Dimethylolalkanal der Formel HI kann gewunschtenfalls isoliert werden, 
beispielsweise durch Destination. Bevorzugt wird jedoch die wassrige Phase aus dem 
ersten Reaktionsschritt abgetrennt und ohne Isolierung des 2,2-Dimethylolalkanals 
der Formel III dem zweiten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens zugefuhrt. 



20 



Im zweiten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das aus dem ersten 
Schritt erhaltene 2,2-Dimethylolalkanal der Formel HI mit Calciumhydroxid und 
Formaldehyd zu dem entsprechenden Trimethylolalkan der Formel I umgesetzt. Vor- 
25 zugsweise wird dabei das 2,2-Dimethylolalkanal der Formel III in wassriger Losung 
eingesetzt. 

Das molare Verhaltnis von 2,2-Dimethylolalkanal der Formel IE zu Formaldehyd 
kann beispielsweise 1:1 bis 1:5, bevorzugt 1:1 bis 1:3, insbesondere bevorzugt 1:1 
30 bis 1:1,5 betragen. 
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Der Formaldehyd wird bevorzugt in Form einer wassrigen Losung eingesetzt, die 
beispielsweise 1 bis 55 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 
bis 32 Gew.-% Formaldehyd enthalt 

5 In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt die aus 
dem ersten Reaktionsschritt erhaltene wassrige Losung von 2,2-Dimethylolalkanal 
der Formel m nicht vollstandig abreagierten und/oder noch nicht vollstandig abge- 
trennten Formaldehyd. Werden solche Ldsungen in den zweiten Reaktionsschritt 
eingesetzt, muss entsprechend weniger Formaldehyd zugegeben werden, um die oben 

10 angegebenen Molverhaltnisse einzustellen. Es kann beispielsweise so vorgegangen 
werden, dass im ersten Reaktionsschritt ein UberschuB an Formaldehyd eingesetzt 
wird, vorzugsweise wird der UberschuB so gewahlt, dass im zweiten Reaktionsschritt 
kein weiterer Formaldehyd mehr zugesetzt werden muB. Die problematische 
Abtrennung von Formaldehyd aus einer wassrigen Losung in Gegenwart eines 2,2- 

15 Dimethylolalkanals der Formel III entfallt, was einen weiteren Vorzug des 

Verfahrens darstellt, da die Selektivitat der ersten Reaktionsstufe mit dem 
Formaldehyd-UberschuB ansteigt. 

Die zugesetzte Calciumhydroxidmenge kann bezogen auf das 2,2-Dimethylolalkanal 
20 der Formel m beispielsweise 0,4 bis 1 Molaquivalente, bevorzugt, 0,5 bis 0,7, be- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 0,6 Molaquivalente betragen. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens kann beispielsweise bei 
Temperaturen von 10 bis 130°C, bevorzugt 10 bis 80°C, besonders bevorzugt 10 bis 
25 70°C durchgeftihrt werden. Wenn die gewahlte Reaktionstemperatur den Siedepunkt 
der Komponenten der Reaktionsmischung ubersteigt, kann der zweite Schritt des 
erfindungsgemaBen Verfahrens unter erhahtem Druck durchgeflihrt werden. 

Dieser Schritt kann kontinuierlich, semibatchweise oder batchweise in bekannten 
30 Reaktionsapparaten, z.B. Ruhrkesselreaktoren, Ruhrkesselkaskaden oder Mehr- 
kammerreaktoren oder einer {Combination dieser Apparate durchgeftihrt werden. 
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Die Verweilzeit im Reaktor kann beispielsweise 5 Minuten bis 10 Stunden, bevor- 
zugt 10 Minuten bis 5 Stunden betragen. 

5 1st in der wassrigen Losung des 2,2-Dimethylolalkanals der Formel in aus dem 
ersten Reaktionsschritt des erfindungsgemaflen Verfahrens als Nebenkomponente 2- 
Methylolalkanal enthalten, beeintrachtigt dies den zweiten Schritt nicht. 2- 
Methylolalkanal wird unter den Bedingungen fur den 2. Reaktionsschritt ebenfalls in 
das gewimschte Trimethylolalkan uberffihrt. Liegt 2-Methylolalkanal in der 2,2-Di- 

10 methylolalkanal-Losung vor, ist bei den obigen Angaben von molaren Verhaltnissen 
von 2,2-Dimethylolalkanal zu Formaldehyd und zu Calciumhydroxid dem 2,2-Di- 
methylolalkanal der Formel HI das vorhandene 2-Methylolalkanal hinzuzurechnen. 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhalt man eine wassrige Suspension, die 
15 im Wesentlichen neben dem gebildeten Calciumformiat und nicht umgesetztem 
Formaldehyd Trimethylolalkan der Formel I enthalt. 

Die Reaktionsprodukte Trimethylolalkan der Formel I und Calciumformiat lassen 
sich auf an sich bekannte Weise als Reinstoffe isolieren. 



20 



Besonders vorteilhaft hat sich das erfindungsgemafie Verfahren fur die Herstellung 
von Trimethylolpropan ausgehend von n-Butyraldehyd und Formaldehyd erwiesen. 



25 



Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung des erfmdungsgemaUen 
Verfahrens, wobei dieses in keiner Weise auf die Beispiele beschrankt ist. 
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Beispiele 

Die Herstellung von 2,2-Dimethylolalkanal ist bekannt Beispielsweise lasst sich ge- 
maB DE-A 196 53 093 n-Butyraldehyd und Formaldehyd in Gegenwart katalytischcr 
Mengen eines tertiaren Amins zu 2,2-Dimethylolbutanal umsetzen. Das so erhaltene 
2,2-Dimethylolbutanal kann im zweitcn Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens 
eingesetzt werden. Es ist jedoch auch moglich 2,2-Dimethylolalkanal-L6sungen, die 
nach anderen bekannten Verfahren hergestellt wurden, im zweiten Schritt des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens einzusetzen. Die folgenden Beispiele zeigen, dass aus- 
gehend von wassrigen 2,2-Dimethylolbutanal-Ldsungen im zweiten Schritt des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens Trirnethylolpropan in Ausbeuten von groBer als 93 % er- 
halten wird. 

Beispiel 1 

In einem 0,5 1 Glasreaktor wurden 9,11 g Calciumhydroxid (0,123 mol) zusammen 
mit 148,6 g Wasser vorgelegt und auf 50 °C erwarmt. Zu dieser Suspension wurden 
dann 163,3 g einer wassrigen 2,2-Dimethylolbutanal-L6sung, die 19,1 Gew.-% 2,2- 
Dimethylolbutanal (0,236 mol), 1,7 Gew.-% Trirnethylolpropan (0,021 mol) und 
10,2 Gew.-% Formaldehyd (0,555 mol) enthalt, in 15 min zugetropft. AnschlieBend 
lieB man 10 min nachreagieren. Die Produktlosung enthielt 10,13 Gew.-% Tri- 
rnethylolpropan (Ausbeute 94,3 % d. Th.) 

Beispiel 2 

In einem 0,5 1 Glasreaktor wurden 4,56 g Calciumhydroxid (0,062 mol) zusammen 
mit 61,0 g Wasser vorgelegt und auf 40°C erwarmt. Zu dieser Suspension wurden 
dann 100 g einer wassrigen 2,2-Dimethylolbutanal-L6sung, die 16,4 Gew.-% 2,2-Di- 
methylolbutanal (0,124 mol), 0,9 Gew.-% Trirnethylolpropan (0,67 mmol) und 12,1 
Gew.-% Formaldehyd (0,403 mol) enthalt, in 15 min zugetropft. AnschlieBend lieB 
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man 20 min nachreagieren. Die Produktlosung enthielt 9,73 Gew.-% Trimethylol- 
propan (Ausbeute 96,3 % d. Th.) 

Beispiel 3 

In einem 0,5 1 Glasreaktor wurden 4,56 g Calciumhydroxid (0,062 mol) zusammen 
mit 60,0 g Wasser vorgelegt und auf 25 °C erwarmt. Zu dieser Suspension wurden 
dann 100 g einer wassrigen 2,2-Dimethylolbutanal-L6sung, die 16,1 Gew.-% 2,2-Di- 
methylolbutanal (0,122 mol), 2,91 Gew.-% Trimethylolpropan (0,022 mol) und 12,7 
Gew.-% Formaldehyd (0,424 mol) enthalt, in 15 min zugetropft. AnschlieBend lieB 
man 60 min nachreagieren. Die Produktlosung enthielt 11,24 Gew.-% Trimethylol- 
propan (Ausbeute 95,7 % d. Th.) 

Beispiel 4 

In einem 0,5 1 Glasreaktor wurden 4,56 g Calciumhydroxid (0,062 mol) zusammen 
mit 60,0 g Wasser vorgelegt und auf 30 °C erwarmt. Zu dieser Suspension wurden 
dann 100 g einer wassrigen 2,2-Dimethylolbutanal-Losung, die 16,1 Gew.-% 2,2-Di- 
methylolbutanal (0,122 mol), 2,91 Gew.-% Trimethylolpropan (0,022 mol) und 12,7 
Gew.-% Formaldehyd (0,424 mol) enthielt, in 15 min zugetropft. AnschlieBend lieB 
man 20 min nachreagieren. Die Produktlosung enthielt 10,99 Gew.-% Trimethylol- 
propan (Ausbeute 93,6 % d. Th.) 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen der allgemeinen Formel I 
(HOCH 2 ) 3 -C-R I, 

wobei 

R fur Methylol, Ci-Ci 2 -Alkyl, C 6 -Cio-Aryl oder Cy-C^-Aralkyl steht, 

unter gleichzeitiger Gewinnung von Calciumformiat ausgehend von einem 
Aldehyd der Formel II 

rch 2 cho n, 

wobei 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt ein Aldehyd der Formel II 
und Forrnaldehyd in Gegenwart einer Base zu einem 2,2-Dimethylolalkanal der 
Formel m 



CH 2 OH 



R- 



-CHO HI 



CH 2 OH 



wobei 



R die oben angegebene Bedeutung hat, 
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umgesetzt werden, und man in einem zweiten Schritt die Verbindung der 
Formel IE mit Fonnaldehyd in Gegenwart von Calciumhydroxid zur Reaktion 
bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R fur Methylol oder 
CrC 3 -Alkyl steht. 

3. Verfahren nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ausgehend von n-Butyraldehyd Trimethylolpropan hergestellt 
wird. 

4. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die erste Reaktionsstufe stufenweise unter Riickfuhrung ent- 
stehender Nebenprodukte und nicht umgesetzter Edukte durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass im ersten Schritt die 2-10-fache molare Menge an Formaldehyd 
bezogen auf den Aldehyd der Formel II eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass im ersten Reaktionsschritt als Base Trimethylamin, Triethylamin, 
Natriumhydroxid und/oder Calciumhydroxid verwendet wird. 

7. Verfahren nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im ersten Reaktionsschritt eingesetzte Base in einer Menge 
von 0,001 bis 0,5 mol pro mol Aldehyd der Formel II vorliegt. 

8. Verfahren nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass der im zweiten Reaktionsschritt eingesetzte Aldehyd der Formel III 
in Form einer wassrigen Losung eingesetzt wird, wobei der Aldehydgehalt 5- 
60 Gew.-% betragt. 
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9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass im zweiten Reaktionsschritt 0,4 bis 1 Molaquivalente Calcium- 
hydroxid bezogen auf den Aldehyd der Formel III eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass im zweiten Reaktionsschritt das molare VerMltnis von 2,2-Di- 
methylolalkanal der Formel III zu Formaldehyd 1 : 1 bis 1 :5 betr^gt. 
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